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有機化合物に対する Kjeldahl・窒素定量法(変法〉
の遁用性に蹴て 第1報
セレニウムを接網開jとす否ニトロ化合物中聾棄の
セミミクロ定量法について
武'回 晃 ・千 個 治郎
著者らは1前報に於てKjeldal叫筆素定量法(変法、に於ける分解条件と分析値とを文献より
色)!ct.r.場合にわたってま品録L，Kieldahl法(変法〉に依b有機化合動中量素を定量する場合，
自己の目的に適合した分解条件を運ぶべきととを述べた.慌時に著者らの実験に於てこ，三の
=トロ化合物が鞘に低い分析値を示すととを報告したが，業後セレ=ウムと酸イt第二水銀，
セレ旦ウムと硫酸銅，セレ=ウムと酸化第二水銀及び硫酸銅の混合物を夫k 接触剤としてアミ
ド牝合駒，~トロイヒ合軌中の霊素を定量するとアミドイヒ合勅i会接剣劃tc.民係主主〈審議値を示す
が， ~トロイ七合牧￠分析値は酸化第二7主銀r;:. 配合され決接剣剤で分解すと時一般に低〈出る
ととが分台fc. 甑~t71<銀￠接剣剤としての動力紘一般に認め ξれているととろで， M此結果
は意外であった.獣イt71<銀を使用する場合引鱗鋒アYレカり佐にして来溜する際水銀アミシ化合
物4を分解するために添加すベ曾還元到の量は区Aでい.e，7. 著者らの用いた量は(5)，(6)，(7)
に比ベると叢分少いようであるjl問E条併で(仰しグルコースを野、加したい〉分解したアミド
化合物が恋論値を示しているので71<銀アミシ化合牧の残留によるものではたいと息応れる.
セレ国勢ム叉はセレ=ウムイt合牧(/)接創剤として¢使用除上t厳的歴史が浅い未だ一般的に
支持されるまでに至らたい11*態であるが，オキシ塩化セレ=ウムヘオキシ檀化セ ν=ウムと
硫酸銅Et オキシ壇イヒセレ=ウムと硯酸卸及び酸イt71<銀4，セレ=ウムと磁醸銅叉は碗醇鉄10，
セν=ウムと酸イt71<銀F.7， オキシ塩イヒセレ=ウふと水銀12~草の使用tc.闘して報告があり，叉
Dalrymple1Sによ bセレシ甑主左右と接創部!として使用すれほ葺関院のタ解tc.於て釜棄損失が起る
が，セレ=ウムを使用した場合量繁損失の無いととが明かにされている.叉セレ~'!7ムをアミ
ドイヒ合物中華衰の定重tc.使用すれば分解筒聞が短粧され¥分解困難とされている量豪異質2環
化合物に対しても次第に適用されるようにたったI九 16 セレエウム叉はセ ν=吹ムイ七合物を=
トp 化合物中筆蕪定量の接触剤として使用した例はこ，三C報告にみられる10，1". Fishl~の方法
政 FriedrichI7の方法と同じく=トロ化合物. -トロ Y化合物に対しても応用可能と思は
れ，原基からいえば還完した後分解する:ちままが}眉確撲ではあるがそむために可威の飼聞を要
する上.労力が倍加し筒抵作がこ訟に行化れるために顧差¢導入される機会も多〈怒り，従
って黙綜を要するb~で，出来れば-[gの聾作で済ますととが望ましい.著者ら除 Sobotka，l4
Harte均 等の方ままに於げる撃剣劃として上tc.註ベfc.-=種類¢混合勅を使用し，アミドイヒ合物，
=トロイヒ合物中盤素のセミミクロ定量法を猷みたのでその結呆を報告する.
実験 方法及び 結果
分析猷料に、ついては Dumasの方法tc.依る益事長の定量をも併・せて行ラのが妥当であると思わ
れる1ゲ著者らは粧品。性の鼠剰のみを級い附点を劃定して既記するととによ b鼠剰の縦度を示し
た.鼠桝は精製後塩化カルシウム上に少くとも数日並置したものを用いた.
(&学研究第4Hif 第 3号 109ー 114頁 1984) (1ω〉
最置は Parnas23等の考案したものと略k同様たものを用いた.但し1ωccの分解フラスコ
中にて分解しそれを直ちに蒸溜装置に連結出来るようにした.
分解条件ヲ.10は其項に示す遁りであるが酸化水銀を用いた場合卦解終了後アルカリ性にして
アムモ=アを再生する場合苛性ソーグ印gをチオ硫酸Yーグ〈結晶水5分子含有)5gと共に7k
lωccに溶解した溶穣20ccを用いた.世・ 1術分解時聞はアミド化合物の場合液が清澄になった
後 1時間，.=.トロ化合物の場合1.5時聞を要した.
(1)分軒託料
アセトアュライド. m. p. 1140C. p-グロロアセトア=ライド阻.アセトア=ライドを氷酷
中クローJレカルキにで塩素化し・て得る.アルコールより数回再結晶. m. p. 1720C. pー タロロ
ア=リシ.p-グロロアセトア=ヲイドをアルカリと煮沸して鹸化し.7k蒸汽蒸溜にて漕出する
結晶をアルコールより数回再結晶.m. p. 69-70oC. 2，4ー ヂタロロアセトアs ライド19 アセ
トアェライドを多量の濃塩酸中に溶解して外部より冷却し 10-15CCに保ちつつ塩素酸カリ溶
液を滴下して塩素化する.アルコーJレ，酷酸，71<の混合弾液より再結晶 m.p. 142-1430C. 
2，4-ヂタロロア.=.1) Y. 2，4ーヂクロロアセトア=ライドをアルカ Fと数時間煮沸して鹸化し
水蒸汽蒸溜にで溜出してくる結晶をアルコールにて再結晶.m. p. 62-630C. 4-クロロフヱ=
ルーグ1)$' Y. m. p. 141-1420C. 2， 4-ヂタロロフヱ.=.~Jレグ 1) -;:--y也 2. m. p. 152-1530C 
3， 4-ヂクロロフヱ=ールグリシγ. 也君m.p. 1280C-1290C. 2， 5ー ヂグロロアヱ=ールグH
シシ鍵・ 1. m. p. 170.5...1710C. 
以上4種のハログγイヒフヱ.=.~1レグリ ~yは相当するハログシイヒア .=.1) y をと jochheim 等却
の方法に依りカルボキシメチJレ化して得た生成物を稀アルコール.r!J数回再結晶して精製し
た.
4ー クロロフヱ=ールグりシγヂヱチルアミシ塩駐.2. 4ー グロロブヱ=ールグ1)~シシに梢過剰
のヂヱチルアミシを加えて加熱し，て過剰のヂヱチルアミシを追出し濃縮して品出する結晶を稀
アルコールより数回再結晶.m. p. 1620C. 
2，4ーヂグロロアヱ.=.~Jレグ H シシナトリウム塩. 2.4ー クロロブヱーールグりシγt乙当量よ
り梢過剰の稀苛性ソーグを加えて温め溶解し冷後品出. 7.1<より再結晶数回.2200Cにても融け
守.2，5-ヂグロロアュりノメタシスルヲオシ酸ソーグ.2，5ーヂグロロア=リ γ をフォルマリ
ン及び酸性亜硫酸ソーグ溶液と共に煮沸してスルフオメチル化しm未反応の2，5-ヂグロロア品
リンを水蒸rt蒸溜に去り追出し，残留すFる結晶を水より数回再結晶した後110CCにて10時間乾
燥して得た鱗片献白色の結晶.2200Cにでも融けす".p-旦トロフヱノール.m. p. 112-1130C. 
p-且トロア且 1)Y. m. p.146-1470C. m-エトロベYズアルデヒド.m. p. 57-580C. Pーユ
トロトルヱY. m. p. 56-56.50C. m-ヂι トロベンゼン.m. p. 9O-910C. 2， 4， 6ートり且
トロフヱノール(ピタリン酸). m. p. 1220C. 之らの=トロイヒ合物は市販品をアルコールよ
り再結晶して精製したものを用いた.
2-~ トロー4-クロロアセトアェヲイド22. 4-グロロアセトアzライドを発煙硝酸にサスベシド
さ1せ=トロ化し水で稀釈して得られる黄色塊左充分水及び重安酸Yーグ静液で洗った後アルコ
ールtcτ数回再結品して得られるm.p. 99-1000Cの黄色針紙結晶.
2-=-トロー 4ー クロロアェリ γ. 2-=-トロー 4-クロロアセトア=ライドをアルカ Hと煮沸して鹸
化した後水蒸汽蒸溜にて溜出する檀色結晶をアルコールより再結晶して得る.m. p. 115-116 
。C.3， 4-ヂタロロ4 ニートロペYゼシ24位・ Y. 0ー ヂグロロベγゼシの.=.rロイヒ生成物よ b分溜
しτ得た組結品をTJレコールよ b再結晶.m. p. 42-430C. 
(110) -.24ー
2，5ヂグロロー1-.::.トロベシゼン-， p-ヂタロロベンゼを=トロ化して得た組結晶をアル宮戸
Jレにて.再結晶を繰返じて精製レ， m. p. 53-54QC.徴黄色針献結晶.
17レ9'Y. 1信販品をアル:tt-Jレより再結晶.m. p. 5OoC. 
第 1表 分解時聞と分析値の関係
館
，， _ (Vル'"-;0.3∞mg， HgO 7Qmg， se 16mg， Kz 004 19 
糾 :N約 5mg~ 
… -lCuSO.・5HzQ 2Omg，波硫酸紙
分解時 聞く時間〉 1.0 1.6 2‘o 216 N創1W~直(%)
2， 6・.，.ク官官・トート官ベシセシ 1.9， 2.0 2.0， 2.1 2.6， 2.6 2.2， 2;3 7.80 ・t-."ti・l-~官官デセトアー"イ V ' D;唱t， '1J~σ11;0， 11;1 宜容.1，l1t.'% ''l2.~ 11;8" ']&* 
第 2表 也レニウム酸化第2水銀，硫酸鍋の混合物を接触剤に用いた揚会の
アミド，ニトロ化合物の分析桔果
((グルコ F ス3∞mg)*，se 15mg. K2 504 19， HgO 70mg， 
E室 料 :N約 5mg~ 
lCu5O.・5H20C添加し加品合と20mg捌けるきあ合〉渡硫酸4cc
〈分瞬時間〉 アミド化合物:1.時間，'"トロ化合物1.5時間〈波情澄後の加熱時間〉
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物
NH2COOC~ ~ 
o! ~ NHCOCHa 
CIC6 H. NHCOCHa 
CICs'H. NH2 
Ch Co H5 NHCOCH~ 
Clt cs H~ NH2 
CICs H4 NHCH2 COOH 
C12 cs H5 NHCH2' COOH 
C12 cs Ha NHCH宮COOH
C12 C6 Ha NHCH2 COOH 
N分析健(%) N 
計算値
(%) 缶 +HgO匂iぽ
16.8， 15.8 
10.i， 1@.4 
8.2， 8.3 
11.骨， 11.0 
6.9， 6.9 
8.7， 8.7 
7.6， 7.6 
6.4， 6.3 
6.4， 6.3 
6.4， 6.4 
15.76 
lO.4， 10.4 W.37 
8.3， 8.3 8.26 
11.0， 11.0 10.99 
7.0， 6.9 6.87 
8.7， 8.7 8.66 
7.6， 7.6 7.55 
6.4， 6.4 6.37 
6.~， 6.長 6.37
6.4， 6.' 6.37 
CICe H. NHCH2 COOH・NH(C2Hs)1 -
C12 ce Ha NHCH2 COONa 
10.~， 10.8 10.71 
5.8， 6.7 5;'79 
C12 cs H~ NHCH2 ooa Na 
NU!Cs H40H 
NU2Cs H.NH2 
NU2Cs H! CHO 
NU2C6 &CHs 
CA 'H. (N02 )2 
(NU2 )8 C6 H2 OH 
Cl 
NU2 csH~ < NHCOCH5 
~ ~.. ，Cl No" co H~ < '-"'41 '-'11 .1.1.;' -.. NH~ 
C12 co H3 NU2 
C12 cs Hs NU2 
5.0， 5.1 5~Ø4 
9.2， 9.4 9.3， 9.4 W.07 
19.8， 19.9 ~9.8， 19.7 20~ 
8 7， 9.0 8.8， S.4 9‘'xl 
8.9， 9.3， 8.9 8.9， 8.9 10.21 
14.4， u4.6 16.67 
18.2， 18.3 18.34 
12.0， 12.2 12.1， '12.2 13.06 
14.8， 14.9 14.9， 14.9 16.24 
2.3， 3.0'; 2.7， 2.2 2.6 
2.0， 2.6 2.6， 2.3 i 
2.3 2.2 
7.30 
7.30 
後 晶子ロ化合物分析の場合使用
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【1)分解催件
窒素 5叫に相当する分析試料に対して使用する試薬ば濃硫酸'4cc，無水硫酸カリ1.0g，接
触剤(1)セレ=ウム 15mg，酸化第二水銀70mg， (2)セν=ウム15mg，酸化第二水銀70
mg，硫酸銅(結晶水五分子含有)2加tg， (3)セレ=ウム 15mg，硫酸銅〈結晶水五分子含
有)20mg，及び=トロ化合物に於てはグルコース蛙・43∞mgであった.尚分解後燕溜直前に
加えるアルカ H祷液除苛性ソーダ5Qg(酸化水銀使用の際はチオ硫酸ツ戸グ結品5.0gを併用〉
を水1ωccに溶解してつくる.
例へば=トロ化合物中の室素を定量する場合について操作を説明すQ.
窒素 5mg......4mgI'C相当する鼠料をO.lmgの単位迄正確に 100ccの分解フラスコ中に粁量す
る. • 
グルコース3∞mg，濃硫酸4cc，分解剤(硫酸カ Pと接触剤の混合物〕及びアラ γグムニ，
三片の順序に加えて除じめ徐徐に加熱する.振P廻して均ーにたってから 500ワットの電熱上
に加熱し，約20分程後に清澄にたってから更に1.5時間部騰佐・ 8させる.
冷後水30ccを注意深〈加えて稀釈し常法の如く蒸溜の直前に位・ 1苛性ツーグ搭液20ccを加え
て努生するアムモェアを水蒸気を遁じつつ1/50規定塩酸溶液25cc中に吸牧させ残留する塩酸
をメチルレッドを指示薬としてカナPヤ貨を示す迄同ー規定の苛性Yーグ溶液で滴定する.一
試料について二回以上の分析と対称誤験も併行して行ったがー回の換作での補正値i会O.05cc-
O.03ccであった.
第 3表 セレニウムと硫殴鍋の混合物を接触剤jに用いた場合の
アミド，ニトロ化合物の分析例
((グル::2-;:r.湖町)， se 15mg， CUS04・5Hz0 .2Omg， E責務:N約 5mg~ 
lK2 S041g，濃硫酸 4∞
N分析f([(，.~) N 
化合物 先寸t辺氏)f・ 計算値
r.t.h 0 (%) 
ザレダン NH2 C~ Ht; 15.8， 15.8 15.73 
pーク官官アセトア品ライド ClCe H4 NHCOCH3 8.3， 8.3 8.26 
2，4ーヂクロロア=リシ
2，4ーヂク官官フ.:r..".ールグ !1Yシ
3，4ー ヂクロロフ Z 品目ルグリシv
←クロロフ.:r.-ルグJ)y;).'
ヂエチルアミシ塩
2，5ー ヂクロロア昌 PノメFシ
;:r. 1レプオ v酸 y-~
p-且トロフエノー ル'
p・=1-ロアーリv
m-=トロベシズアルダヒド
p-=トロトルヱン
m-.y '" l-ロベV 号tン
2，4，6ート JI=トロヱノー ル
~=トロ-4ーク官官アセ争アーライド
2-..ト官ー ←ク官官アー リシ
3，4ーヂクロロー 1四品トロベシぜシ
2r5ー ヂクロロー 1-=トロベV宅t";).'
"現諭億よ P低い.
(112) 
C12 ce Hs NHz 8.7， 8.6 8.65 
Ch ceHs NHCH2 COOH 6.4， 6.4 6.37 
Ch ceHs NHCH2 COOH 6.4， 6.4 6.37 
CIC6 H4 NHCH2 COOH・NH(C2 Ht; )219.9， 1O.8 19.71 
Ch C6 H~ NHCH2 SOa Na 5.O， 5.O 5.O4 
NU2 ce14 OH 9.9， 10.O 1O.O7 
NOz C6 114 NH2 29.4， 29.4 20.29 
NUIl ce H4 CHO 9.3， 9.4 9.27 
NOfCe H. CI3 9.8， 9.7柑 1O.21
(NOZ)2 C6 H4 16.1， 16.2“ 16.67 
(NOz )8 ce H2 OH 18.3， 18.3 18.34 
Cl 13.(:)， 12.7・， 13.06 N02話C6H3 <N'HCOCHt; 13.O 
Cl 
NOz認CoHs <NH2 15.9， 16.9柑 16.24
Clz Co H8 NOz 5.7， 5.4・ 7.30 
Ch C6 13 NUIl 5.0， 5.5働. 7.3O 
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(1II)実験結 果
先づセレ=ウム15mg，酸化水銀70mgを接抽剤として分解する方法について分解時聞を検討
した. ア~ }-'化合物は液清登後40分...50分でも理論瞳を示すが充分を期するため分解時聞を
1時間とした.又=トロ化合物陰第1表に示されるように低い{直を示したが1.5時間で分解が
終ったものと思われる.セ ν=ウム 15mg，酸化水銀70mgの混合物，及びセレ=ウム15mg，
酸化水銀70mg，硫酸銅 20mgの混合物を接触剤として使用した場合第2表に示すような数値
を得た叉セレ=ウム15mg，硫酸鋼20mgを接触剤として使用し第3衰の如き結果を得た.
第 4表 ユトロ化合物分析に於けるグルコース添加の効果
fKz鈎 '41g.漫硫酸化c
院料 :N約 6mgf
-lSe 16mg， HgO 70rng 
N 分
-1t 令 物
グル::1-;<'読由日せず
p-#ト官トルヱシ
p-....トロアヱノール
m-..トロベンズアルデヒド
8.8， 8.6 
8.0， 8.1 
6.0， 6.1， 6.0 
考
析 イ庖 (%) 
グル=戸;<.300rng添加
8.9， 9.3， 8.9 
9.2， 9.4 
8.7， 9.(} 
察
N計算値(%)
10.:n 
10.O7 
9.27 
Kjeldahl法(変法〉の分解条件に於てアミド化合物陰スルフオγ佑， スルフアミドイヒされ
いづれにしても窒素が硫酸と直接結合したまま謹索損失なく硫酸アムモ=アに迄分解され得る
のに反して=トロ態窒素は直接硫酸と結合し得守分解の過程に於て還元され、つつ硫酸と結合 .
してゆくものと考えられる.その際揮発性のものは一部揮発して窒素損失の原因となり又スル
フオγイじされ易いものは直ちにスルフオγ化されて揮発性が小さくたり窒素損失を防ぐ結果に
なる.従って濃硫酸との反応性の大きなもの，叉揮発性の元々小さいものはグルコ戸スやサF
チyレ酸等と共('C分解するだけで蜜素損失なく又は殆んどなしに硫酸アムモェアに迄分解され得
る可能性がある.之に反して淡硫館との反応性が小さく，揮発性の大きなものでは窒棄損失が
大ぎく予め還元操作を施して硫酸との反応性を大をくするか或は何か揮発性を小さくするよう
な換作を施した後分解する必要がるる.
著者らの行った実験に於て2，5-ヂグロロー1-::.トロペYゼYや3，4-ヂグロロ-1ーヰトロペシ
ゼY等が(1)， (2)の接触剤を使用した場合殆んど大半が揮発のために窒素損失となり，比
較的高い値を示した (3)の場合でも理論障とは可成の距りがあった.此の』ごろな物質は硫酸
と反応し易いよろな化合物に変化させ・た後分解するととが必要であると考へられる.向他の=
トロ化合物も理論[直より梢低い分析値を示したものもあったが物質に多少の揮発性がある以
上止むを得たいととと恩ばれる. 向 Margosches!6等は色k君主芳香族=トロ化合物を濃硫酸
及び硫酸カリと長時間沸点に加熱して分解し分析値が置換基の種類と=トロ基I'C対する位置に
依 b変化するととを報告しているが，実際定量に用いられている条件ではそのような微細な影
響までは認められない..硫酸との反応性に及ぼす影響から考えて NH2-， OH-， CH3-等の置
換基が多いほど分解中の窒素損突は少くなり，又 Br-，Cl-， N02一等の置換基が多]ρほど分解
中揮発に因る窒素損失の危険があるように考えられる.叉硫酸との反応性が大きくなくても揮
発性が小さな化合物であれば窒棄損失たく徐均に分解されるととも可能である.著者らの実験
結果は上に述ペた傾向と大体一致した.
~'2fl_，. (113) 
穂 指
(.1)セν=ウムと酸化第二水銀，硫酸銅の混合物を接触剤とし℃アミド化合物， ;::.トロ化合
物中盤索のセミミクロ Kjeldahl法 C変法)に依る定量主試みた.
く2)三種の混合物故アミド化合物に対しては同様に有効であったが=トロ化合物の定量に於
で酸化水銀告と含宥ーする接触剤を使用した場合拘れ，も低い分析値をと示いた. セν=ウムと酸化水
銀， .セ ν=ウム!:酸化水銀と硫酸銅の2積の混合物を用いて=トロ化合物中窒素を定量した報
告は未7さないようである.
(3)セν=ウムと硫酸銅の混合物故アミド， ~トロ化合物分解の接触剤として有効であっ
た.セレ=ウムと硫酸銅の混合物を接触剤に用いたのはBradstreet1Uがはじめであるが本法は
いわば Bradstreetの方法のセミミクロ化である. -トロ化合物をグルコースと共に処理して
上胞の撞触剤で分解する方法については来だ報告がないようであるが Harte等の方法と同様
アミド， ;::.トロ化合物中窒素の定量に応用ずるととができる.
(4)本法及び Harte等の方法政揮発性高〈硫酸に対Iしで比較的安定な化合物例えば2，5-デ
クロロー1'-=-トロベンゼンのようた化合物には適用出来ない.
陸. 1 チオ硫酸Y-!J・の量を 2借にして加えた結果も分析値に変化はなかった.
Cole7l!事によれば酸化水銀O.lgl'C?旬、てチオ硫酸ソー ダ約!.lg(結晶水五分子)，又Davis6寄与によれ
ば2.2gを添加する.
滋.2 之らの物質についでは更に婚し〈報告するつもl!rである.
住. 3 4ークロローl~，ートロアセトア=ライドを (2) を接触剤として分解した結果より 1.5一時聞が適当とタj
断された.
臨 4 !/'lJレコー見の添加により分析健が変化する度合を泡試した紺果が停4表K示苫れる. 分解時聞はグ
ルヨ目黒を加えね場合2時間〈波書青澄後〉とじた.
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